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Глибинний показник Кh, мм/рік 0,74 0,08 0,02 0,17 0,09 0,02 0,47 0,14 0,05
Ступінь захисту Z, % - 89,6 97,1 - 87,9 90,5 - 69,5 88,7
Коефіцієнт гальмування, γ - 9,6 34,2 - 8,3 10,5 - 3,3 8,8
Висновки. Встановлено, що найкращі захисні властивості електродних
макрогальванопар забезпечує запропонована композиція, коефіцієнт захисної
дії якої в 3 – 5 разів вищий за відповідний показник промислової композиції
на основі сполук хрому (VI). Вірогідно, що з часом композиція інгібіторів
виявляє кращий захисний ефект, що може свідчити про адсорбційний
механізм інгібіювання, внаслідок чого захисна плівка на поверхні металу
утворюється та ущільнюється впродовж певного проміжку часу.
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ЕЛЕКТРОХІМІЧНИЙ   МІКРОГЕНЕРАТОР  АМОНІАКУ
Рассмотрены термодинамические предпосылки электрохимического способа получения ста-
бильных микропотоков аммиака. Установлен механизм и кинетические закономерности пар-
циальных реакций при восстановлении гидроксиламина, определены лимитирующие стадии.
Показано, что разряд гидроксиламина из водных растворов сопровождается предшествую-
щей химической стадией и адсорбцией электродно-активных частиц. Установлен эффект ус-
корения процесса при использовании в качестве электродного материала каталитически ак-
тивных сплавов палладия.
The thermodynamic aspects of electrochemical method for getting Ammonia steady micro flow
were observed. The partial reaction’s kinetic parameters and limiting stages of Hydroxilamine
reduction are established. The Hydroxilamine reduction from aqua solutions was shown to be
accompanied by preceding chemical stage and adsorption of electrode-active particles. The
Palladium alloys as catalytic-active electrode material were shown to increase the process rate.
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Вступ. Для створення ефективних засобів оперативного моніторингу
стану довкілля, попередження  негативних наслідків залпових викидів га-
зоподібних емітентів та діагностики стану біологічних об’єктів конче необ-
хідним вбачається створення розгалуженої системи високочутливих сенсор-
них пристроїв [1]. Серед головних тенденцій сьогодення у створенні виробів
аналітичного приладобудування домінують принаймі дві, пов’язані з прин-
ципами їх організації, тенденції: по-перше, це моноблочний варіант виконан-
ня пристроїв, що полягає у поєднанні чутливих сенсорних елементів та мік-
рогенераторів контрольованих речовин, які застосовуються для калібруван-
ня; по-друге, створення двохсенсорних пристроїв, які не потребують застосу-
вання мікрогенераторів для калібрування чутливих елементів. Обидва варіан-
ти виконання портативної газоаналітичної апаратури майже рівноцінні за ме-
трологічними характеристиками, але попри привабливість другого варіанта,
перший залишається більш логічно обгрунтованим, внаслідок чого і більш
розповсюдженим. З огляду на такий стан проблеми існує актуальна необхід-
ність у створенні мобільних портативних мікрогенераторів потоків газоподі-
бних речовин, до яких віднесено і амоніак. Істотно, що вимоги, які висува-
ються до портативного пристою, виключають застосування газобалонного
обладнання для створення каліброваних газових сумішей через неможливість
надійного регулювання механічними засобами витоку контрольованої речо-
вини для динамічного створення концентрацій на рівні ppb – ppm. Іншим об-
меженням може стати і необхідність періодичного або циклічного синтезу
дискретної  кількості амоніаку, наприклад, при вірішенні потреб, пов’язаних
з виробництвом радіофармацевтичних препаратів для позітронної емісійної
томографії (ПЕТ) [2]. Як і в багатьох подібних випадках, серед перспектив-
них шляхів розв'язання завдань по створенню портативних газогенеруючих
пристроїв пріоритетними безумовно є перетворювачі речовини, що базують-
ся на електрохімічних принципах, термодинамічна імовірність реалізації
яких сумнівів не викликає [3].
В поточний час відомі поодинокі результати досліджень, спрямованих
на одержання амоніаку в електрохімічних системах за лаботаторних умов:
синтез NH3 з індивідуальних речовин (водню та азоту) у протонпровідних
твердофазових середовищах при 840 К та атмосферному тиску [4], електроліз
розплавлених солей при 570 … 670 К [5] за атмосферного тиску з досить ви-
соким виходом за струмом (ВС), або з низьким (1… 1.5 %) ВС з водних роз-
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чинів [6 – 8]. В той же час відомості щодо принципів організації та конструк-
тивних особливостях мікрогенераторів амоніаку, працездатних в стандартних
умовах (атмосферний тиск, кімнатна температура) в науково-технічній
літературі відсутні.
До методичних підстав, що зумовили напрямок досліджень, можна
віднести наявні відомості про перспективність електрохімічних методів
денітрифікації стічних вод промислових підприємств. Перебіг катодних
реакцій, що відбивають послідовність перетворень при електрохімічній
деструкції NO3–-іонів, можна надати схемою (рис. 1), яка враховує наявність
електродноактивних частинок іонної та молекулярної форм в розчині, а та-
кож останніх у газовій фазі, позначених як (g).
NO(g)

NO3–  NO2–  NO  NH2OH  NH3

N2O(g)  N2 (g)
Рис. 1. Схема перетворень при катодному відновленні нітрат-іону у водних розчинах
Перебіг цільової реакції спряжений з переносом 8 електронів, внаслідок
чого вона через багатостадійність і мультиелектронність, по-перше, є енерго-
витратою, а по-друге, керування її перебігом в необхідному напрямку –
надто складним завданням. В той же час для розв’язання поставленого в
роботі завдання реалізація послідовності NO3–      NH3 не є необхідною
і обов’язковою, тому цілком істотно виглядає ідея оптимізації електродної
реакції за рахунок скорочення ланцюга перетворень і використання як
вихідної речовини для синтезу амоніаку гідроксиламіну NH2OH. Перевірка
цієї гіпотези і зумовила мету дослідження.
Методика проведення досліджень. Поляризаційні дослідження про-
водили у електрохімічних комірках, як стандартній ЯСЕ-2, так і виготовленій
спеціально, яка містила відділення для електролізу з електродами, відділення
для заповнення та видалення розчину, а також технологічні отвори для
підключення до магістралі газу-носія – аргону високої чистоти. Матеріал ро-
бочого електрода – платина, яку для одержання відтворюванних результатів
попередньо поляризували 20 ... 30 хвилин струмом густиною 10 ... 20 мА/см2
у 0,5 моль/л розчині сульфатної кислоти до потенціалів виділення кисню та
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водню, а також гальванічно осаджені сплави паладій-нікель [9] та кобальт-
вольфрам [10], які виявили високі каталітичні властивості в окисно-
відновних реакціях. Поляризацію здійснювали потенціостатом ПИ-50.1 з
програматором режимів електролізу ПР-8 при швидкостях сканування
потенціалу s = 0,002 ... 0,100 В/с. Поляризаційні залежності реєстрували
відносно платинового допоміжного електрода приладом ЛКД-004, електрод
порівняння – гідраргірумхлоридний. Розчини готували з реактивів
кваліфікації ”хч” на дистиляті з використанням як вихідної речовини
гідроксиламін сульфату (ГАС) і фону – натрію сульфату.
Результати експерименту та їх аналіз. Аналіз катодних
поляризаційних залежностей відновлення ГАС свідчить про наявність двох
хвиль відновлення, з яких перша вироджується із зростанням концентрації
розчину, а кількісні характеристики стадій – потенціал піку Eп та напівпіку
Eп/2 змінюються залежно від швидкості розгортання потенціалу.
Характер концентраційних залежностей потенціалу піка і напівпіка,
струму піка (рис. 2) свідчить про гальмування стадії  розряду, однак при
збільшенні концентрації ГАС (особливо при низькій швидкості сканування
потенціалу) спостерігаються адсорбційні ускладнення перебігу перетворень –
про що свідчить співвідношення jп/c (рис. 3). За відомим рівнянням Мацуди-
Аябе [11]:
αzF
RT1.85EE п/2п  (1)
де R – універсальна газова стала, T – термодинамічна температура,
α – коефіцієнт переходу, z – кількість перенесених зарядів, F – стала Фарадея.
Було розраховано добуток z для різних концентрацій реагента. Вста-
новлено, що z(0,01) = 0,41; z(0,05) = 0,24; z(0,1) = 0,275, тобто з ростом
концентраціії ГАС зростають і  ускладнення стадії переносу заряда.
Виходячи із залежностей потенціалу піку від швидкості скануваня в
досліджуваному діапазоні концентраций ГАС в розчині 1 М натрія сульфата
за співвідношенням:
zF
RT
pdlgs
dE 303.2
1
1
 , (2)
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де р – порядок реакції, розраховано значення порядків реакції за окре-
мими компонентами, зокрема NH2OH.
Рис. 2. Концентраційні залежності
струмів піків при швидкості сканування
потенціала 0,002 (1) і 0,01 (2) В/с
Рис. 3. Залежності кінетичних
параметрів при швидкості сканування
потенціала 0,002 (1) і 0.01 (2) В/с
Встановлено, що для ГАС при всіх концентраціях p = 1, оскільки
dE 0,03
dlgs
 . Про це ж свідчить і значення кінетичного критерія XС → 1 [11],
визначеного з концентраційних залежностей. Сукупність одержаних даних,
як і розрахованих критеріїв Семерано (рис. 4) дозволяє вважати, що механізм
відновлення гідроксиламіна сульфата можна надати схемою, яка включає по-
передню хімічну реакцію дисоціації:
(NH2OH)2∙H2SO4 ↔ 2 NH2OH + H2SO4
та наступне двохстадійне одноелектронне відновлення:
NH2OH + e → NH2▪ + OH–
NH2▪ + H2O + e → NH3 + OH– ,
в якому друга стадія є уповільненою. Такий стан випливає, зокрема, з аналізу
характера поляризаційних залежностей  в 0,01 і 0,05 М розчинах ГАС, а
саме – в більш розведених розчинах на залежностях спостерігаються 2 піка, а
в концентрованих – тільки один, який відповідає більш негативному піку.
При варіюванні матеріалу електрода виявилось, що заміна платини на
сплав паладію призводить до суттєвого каталітичного ефекту зростання
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швидкості реакції. Означений факт виявився достатньо очікуваним в межах
гіпотези про синергетичний вплив сплавоутворюючих компонентів при
формуванні функціональних властивостей матеріалів у гетерогенних окисно-
відновних реакціях. Збільшення швидкості сканування потенціалу робить та-
кий вза’ємозвязок ще більш наочним (рис. 5) і дозволяє пропонувати
синергетичні сплави для інтенсифікації та енергозаощадження при синтезі
амоніаку в електрохімічних реакціях.
Рис. 4. Кінетичні залежності для визна-
чення критерія Семерано при
концентрації ГАС у розчині 1 М Na2SO4,
моль/л: 1 – 0,05, 2 – 0,1
Рис. 5. Поляризаційні залежності на Pt (1)
і сплаві Pd-Ni (2) в розчині 1 М Na2SO4,
0,05 М гідроксиламіну, швидкість
сканування потенціалу 0,05 В/с.
Наступним етапом створення  мікрогенератора виявилась стадія
виділення  синтезованого за схемою (рис. 1) амоніаку з водних розчинів.
Імовірна рівновага, згідно [12], може бути надана схемою (рис. 6) яка
враховує наявність асоціативної взаємодії в розчині, рівновагу з газовою фа-
зою та  розчинення NH3 з утворенням амоній-іону.
NH3(g)

1/2(NH3)2  (NH3)aq  NH4+ + OH-
Рис. 6. Схема розподілу амоніаку між розчином і газоовою фазою
Розв’язання цього завдання зумовило наступний етап роботи.
Висновки. На підставі аналізу катодних реакцій за участю нітрат-іонів
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та дослідження кінетичних закономірностей у системі
Pt│(NH2OH)·H2SO4, Н2О одержаних за результатами гальвано- і потенціо-
динамічних досліджень, циклічних вольтамограм та стаціонарного
електролізу доведено можливість синтезу амаоніаку з водних розчинів
гідроксиламіну сульфату. Встановлено, що реакція синтезу цільового про-
дукту перебігає з гальмуванням стадії переносу заряду, на яку при варіюванні
концентрації вихідної речовини може нашаровуватися адсорбційна
взаємодія, що дозволяє гнучко керувати перенапругою катодного процесу.
Одержані результати склали підгрунтя для синтезу каліброваних
мікропотоків амоніаку шляхом керованого електролізу водних розчинів
гідроксиламіну. Швидкість синтезу можна регулювати варіюванням природи
електродних матеріалів, оскільки доведено наявність і вплив
електрокаталітичного ефекту при електролізі із застосуванням
електролітичних сплавів паладій-нікель та кобальт-вольфрам.
Роботу виконано за підтримки УНТЦ, проект № 3268.
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